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(54) Title: MECHANICALLY STABLE HYDROGELS 
(54) Bezeichnung: MECHANISCH STABILE HYDROCELE 
(57) Abstract 

The invention relates to ionically cross-linked hydrogels, characterized by the addition of compounds of die temuto i© 
lAJfZfS^^X^ M is potassium or sodium'and n is a whole number between 1 and 10. THe compounds are intended 
for cross-linking and their pH is adjusted to between 3.0 and 9.5. 

(57) Zusammenfassung 

rvo^mnd der Erfindune sind ionisch vemetzte Hydrogele, gekennzeichnet durch die Zugabe von Verbindungen der Formel (I): 
MJH ^Natrium und neineganz/zahl zwischen 1 und 10 bedeuten, zur Vemetzung, wobet der pH auf 

einen Wert zwischen 3,0 und 9,5 eingestellt wird. 
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Mechanisch stabile Hydrogele 

Beschreibung , 

Die vorliegende "Erf indung betrifft ionisch. vernetzte Hydrogele, 
erhiltlich durch Zugabe von Aluminaten der Forrael (I) 



M n [H 2 n+2Aln03n+l] ' 



10 



worm 



15 



M Kalium oder Natrium und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, 

zu einem unvernetzten oder kovalent vernetzten Hydrogel, wobei 
der pH-Wert nach Zugabe von I einen Wert zwischen 3,0 und 9,5 be- 
tragt, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur 
Absorption waBriger Flussigkeiten. 

20 

Es handelt sich dabei um wasserunl6sliche, vernetzte, Carboxyl- 
gruppen enthaltende Polymere, welche in der Lage sind unter 
Quellung und Ausbil dung, von Hydrogelen waBrige Flussigkeiten und 
Korperflussigkeiten, wie z.B. Urin oder Blut aufzunehmen und die 
25 absorbierten Flussigkeitsmengen unter einem bestimmten Druck zu- 
ruckzuhalten. 

Die Herstellung und Verwendung derartiger zur Hydrogelbildung be- 
fahigter Polymere ist in zahlreichen Patentschrif ten beschrieben, 
30 wie der EP-A-316 792, EP-A-400 283, EP-A-343 427, EP-A-205 674 
und DE-A-4 418 818. 

Um Polymere herzustellen. welche Hydrogele mit besonders hoher 
Flussigkeitsaufnahmekapazitat, hoher Gelstarke sowie hohes 
35 Aufnahmevermogen unter Druck sind, hat es sich als notwendxg er- 
wiesen, die Polymerisatpartikel einer nach t rag lichen Oberflachen- 
behandlung zu unterwerfen. 

Bevorzugt werden Substanzen eingesetzt, welche zwei oder mehrere 
40 Gruppen enthalten, die mit den Carboxylgruppen der hydrophilen 
Polymere kovalente Bindungen ausbilden konnen (EP-A-0 349 240). 

Als Verne tzungsmittel konnen Polyglycidylether , Haloepoxiver- 
bindungen, Polyole, Polyamine oder Polyisocyanate verwendet 
45 werden. Des weiteren werden in der DE-A-3 314 019, EP-A-0 317 106 
und DE-A-3 737 196 polyf unktionelle Azidinverbindungen, 
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Alkyl-di-(tri)halogenide und ollosliche Polyepoxidverbindungen 
genannt. 

Gemafi der DE-B-4 020 780 wird eine verbesserte Absorption unter 
5 Druck durch oberf lachenvernetzende Behandlung eines Polymeren mit 
0,1 bis 5 Gew.-% Alkylencarbonat erreicht. 

Ferner ist die Oberf lachenverrietzung von sogenannten superabsor- 
bierenden Polymeren mit mehrwertigen Metallkationen bekannt. So 
10 beschreiben die EP-A-386 897, US-A-5 684 106 und US-A-4 798 861, 
den Einsatz von Aluminiumsalzen zur Oberf l^chenvemetzung . 

Die Verwendung von mehrwertigen Metalloxyden zur Oberf ISchenver - 
netzung wird in der JP-A-01 029 257 beschrieben und 
15 US-A-5 399 591 lehrt den Einsatz von mehrwertigen Metal lkat,ionen 
in Kombination mit organischen Carbonaten. 

EP-A-372 981, JP-A-03 179 008, US-A-5 314 420 und US-A-4 690 971 
beschreiben die Verwendung mehrwer tiger Metallionen allgemein zur 
20 Oberf lachenvernetzung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue Hydrogele herzu- 
stellen, welche sich insbesondere durch eine verbesserte mecha- 
nische Stabilitat der gequollenen Gelteilchen auszeichnent . 
25 Ferner sollen die Hydrogele verbesserte Eigenschaf ten hinsicht- 
lich Gelstarke und Wasserruckhaltevermogen aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind somit ionisch vernetzte Hydrogele, 
erhaltlich durch die Zugabe von Alumina ten der Formel (I) 

30 

M n [H 2 n+2Al n 03n+l] < X >' 

worin 

35 M Kalium Oder Natrium und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, 

zu einem unvernetzten oder kovalent vernetzten Hydrogel, wobei 
der pH-Wert durch die Zugabe von I auf einen Wert zwischen 3,0 
40 und 9,5 eingestellt wird. 

Erf indungsgemaa erfolgt die ionische Vernetzung mittels Aluminat 
ionen homogen in der Gelform der polymeren Hydrogele vor der 
Trocknung zu Pulvern oder Granulaten. 

45 
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Die Herstellung dieser Hydrogelstrukturen erfolgt durch Zugabe 
von Aluminaten I, vorzugsweise [Al(OH) 4 ]-, zu Carboxylgruppen und/ 
Oder Alkali- oder Ammoniumcarboxylatgruppen enthaltenden poly- 
meren waBrigen Gelen, sogenannten Hydrogelen, welche unvernetzt 
5 oder durch kovalente Bindungen vorvernetzt sein konnen.' 
Al(OH) 3 lost sich" als amphoteres Hydrbxyd sowohl in Saure 



A1(0H) 3 + 3H + -* Al 3+ + 3H 2 0 (a) 

10 unter Bildungen von Aluminiumsalzen (a) , als auch in Basen 

Al(OH 3 ) + OH -» Al(OH) 4 - (b) 
unter Aluminatbildung (b) 

15 

Al(OH) 3 + NaOH ^ NaA10 2 + 2 H 2 0 (c) 

Das Alumination [Al(OH) 4 ]" ist als solches nicht bestandig und 
kondensiert leicht unter Wasseraustritt zu hdher molekularen Oxo- 
20 verbindungen. Statt durch Kondensation kann das Alumination 
[AKOH 4 )]- wie die isolierung von Natriumsalzen der Zusammen- 
setzung 3 Na 2 OAl 2 0 3 ■ 6H 2 0 zeigt, auch durch Aufnahme von 2 OH-Ionen 
stabilisiert werden 

25 Na[Al(OH) 4 ] + 2 NaOH S Na 3 [Al (OH) 6 3 - 

Als erste Stufe bei der Kondensation des Aluminations unter 
wasseraustritt entsteht das Di -Alumination 

30 [Al(OH) 3 -0-Al(OH) 3 ] 2 - 

welches z.B. in Form des Kaliumsalzes 

K 2 [H 6 A1 2 0 7 ] = K 2 0 ■ A1 2 0 3 • 3 H 2 0 

35 

isoliert werden kann. 

weitere Kondensation fuhrt zu Polyaluminationen der allgemeinen 
Formel 

40 

[H 2n +2Aln0 3 n+ll n " 



n 
n 

45 



= 3 Trialuminationen 
= 4 Tetraaluminationen 
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welche in Form ihrer Salze 

Na 3 [H 8 Al30io] und Na 4 [H10AI4O13I 

5 bekannt sind. '. , ■ 

Bevprzugt werden kovalent vemetzte Hydrogele eingesetzt, die 
durch Polymerisation von 90-99,99 mol-% eines Carboxylgruppen< 
und/oder Alkali- oder Ammoniumcarboxylatgruppen enthaltenden ein- 
10 fach ungesattigten Monomer en und 0,01-10 mol-% eines Verne tzers 
erhalten werden. 

Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl - bzw. 
-methacrylamid, Ester ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren 

15 von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacrylat, z.B. Butandiol- oder 
Ethylenglykoldiacrylat bzw. -methacrylat sowie Trimethylolpropan- 
triacrylat und Allylverbindungen wie Allyl (meth) acrylat , ■ Tri- 
allylcyanurat, Maleinsaurediallylester , Polyallylester , Tetra- 
allyloxyethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester 

20 der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie sie 

beispielsweise in der EP-A-0 343 427 beschrieben sind. B.esonders 
bevorzugt werden jedoch Hydrogele, die unter Verwendung von Poly- 
allylethern als Vernetzer und durch saure Homopolymerisation von 
Acrylsaure hergestellt werden. Geeignete vernetzer sind Pejita- 

25 erythritoltri- und - tetraallylether , Polyethylenglykoldiallyl - 
ether, Monoethylenglykoldiallylether , Glyceroldi- und und-tri- 
allylether, Polyallylether auf Basis Sorbitol, sowie alkoxylierte 
Varianten davon. 

30 Einfach ungesattigte Mdnomere sind beispielsweise Vinylessigsaure 
und bevorzugt Acrylsaure und Me thacryl saure sowie deren Alkali - 
metall- oder Ammoniumsalze, z.B. Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
acrylate. Bevorzugt sind ionisch vemetzte Hydrogelstrukturen, 
die zu 50 bis 99,99 Gew.-% aus Struktureinheiten aufgebaut sind, 

35 die sich von der Acrylsaure ableiten. 

Solche Hydrogele sind allgemein bekannt und werden nach gangigen 
Verfahren hergestellt. 

40 Die erf indungsgemafien ionisch vernetzten Hydrogelstrukturen 
werden vorzugsweise erhalten, indem wafirige Acrylsaurelosungen 
unter Zusatz mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindungen, z.B. 
den obengenannten Vernetzern, radikalisch polymerisiert werden. 
Der Polymerisationsprozefi liefert wasserhaltige Hydrogele, welche 

45 dann durch Zugabe von Aluminationen gemafi obiger Beschreibung in 
Verbindung mit Basen wie Natrium- oder Kaliumhydroxid auf pH- 
Werte zwischen 3,0 und 9,5, bevorzugt zwischen 4,0 und 7,5 einge- 



WO 99/55767 PCT/EP99/02702 

5 

stellt werden. Die Zugabe der Basen kann dabei sowohl vor der Zu- 
gabe des Aluminats wie auch gemeinsam mit dem Aluminat erfolgen. 
im ersteren Fall erfolgt die Vernetzung von neutralisierten oder 
teilneutralisierten Gelen. Ebenso ist esmoglich teil- 
5 neutralisierte waBrige Acrylsaureldsungen vorzugsweise in.Gegen- 
wart eines Vernetzers zu ' polymer isieren und anschliefiend mit Alu- 
minaiten, gegebenenf alls unter weiterem Basenzusatz zu vernetzen. 

Die verwendete Menge an Aluminaten betragt 0,05 bis 80 mol-%, 
10 bevorzugt 0,05 bis 30 mol-% Aluminium, bezogen auf die Summe von 
Carboxylgruppen und Alkali- Oder Ammoniumcarboxylatgruppen, 
vorzugsweise bezogen auf die zu neutralisierenden Saureeinheiten 
im Hydrogel. 

15 Als besonders geeignet zur Herstellung der neuartigen polymeren 
Hydrogele erwiesen sich Mischungen aus Natron- Oder Kalilauge mit 
mono-, di-, tri- Oder tetr a -Aluminaten, Oder auch von hdheren 
Polyaluminaten der allgemeinen Formel (I) 

20 M n [H 2 n+2Aln03n + l] (I) ' 

wobei M, Na oder K und n eine Zahl von 5 bis 10 ist, sowie deren 
Mischungen. 

25 Die Polymerisation kann durch Radikalbildner . wie z.B. organische 
Oder anorganische Peroxide sowie Azoverbindungen ausgel&st 
werden. Beispiele sind Benzoylperoxid, tert . -Butylhydroperoxxd, 
Cumolhydroperoxid, (NH 4 )2S 2 0 8 . K 2 S 2 0 8 , H 2 S 2 O a , H 2 0 2 oder Azodxiso- 
butyronitril. Auch Redoxsysteme eignen sich in hervorragender 

30 weise als Polymerisationsinitiatoren. Die Polymerisation kann 
schlieBlich auch durch energiereiche Strahlung ausgel6st werden. 

werden Verbindungen der allgemeinen Formel I erst einem unver- 
netzten Pra (Co) polymeren zugegeben, so geschieht dxes xn der 

35 Kegel vor der Trocknung durch homogenes Vermischen, bexspxels- 
weise durch Verkneten eines wafirigen Polymergels in einem Kneter 
Bevorzugt ist jedoch der Einsatz von kovalent vorvemetzten 
Hydrogelstrukturen, welche dann mit Verbindungen der Formel I 
vorzugsweise in Gemischen mit Basen, wie Natrium- oder Kalxum- 

40 hydroxid zur Neutralisation auf die erwunschten pH-Werte exn- 
gesetzt werden. 

Nach Herstellung des ionisch vernetzten Hydrogels. welche in ge- 
eigneten Apparaten wie Knetern, Extrudern oder nach Vor- 
45 zerkleinerung in ublichen Mischaggregaten, wie z.B. Pflugschar- 
oder Schnecken-Mischern vorgenommen werden kann, werden dxe <5el- 
partikel einem TrocknungsprozeB zur Entfernung des Wasser unter- 
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worfen, anschlieBend gemahlen und durch Sieben ein erwunschtes 
Kornverteilungsspektrum eingestellt. • 

Die auf diesem Wege hergestellten Polymerpartikel sind in der 
5 Lage, das Vielfache ihres Eigengewichtes an waBrigen Flussig- 
keiten auf zunehmen : Dabei bilden sich Hydrogelpartikel , welche 
siqti durch besondere physikalische Eigenschaf ten auszeichnen. 

i 

Werden Hydrogelpartikel, welche auf ahnlichem Wege durch 
10 Polymerisation ungesattigter wasserloslicher Sauren unter Zusatz 
mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindungen hergestellt 
wurden, wiederholter mechanischer Belastung, wie z.B. Einwirkung 
starker Scherkrafte ausgesetzt, erfolgt irreversibler . Abbau der 
Hydrogelnetzwerkstruktur durch Zerstdrung kovalenter Bindungen 
15 unter mechanischer Belastung. Dies hat zur Folge, dafi die 

mechanische Stabilitat der Gelpartikel, d.h. die sogenannte Gel- 
starke drastisch abnimmt. 

Die erf indungsgemaBen Hydrogelstrukturen, welche neben kovalenten 
20 Vernetzungselementen nach einem ionischen Mechanismus vernetzt 
sind, zeigen diesen Nachteil nicht, da die ionischen Ver- 
netzungselemente zur Rekombination bef&higt sind. 

Die erf indungsgemaBen Hydrogele eignen sich in hervorragender 
25 Weise als Absorbentien fur waBrige- Flussigkeiten, zur Formu- 

lierung kosmetischer Zubereitung, als Verfestiger und/oder Binder 
von reaktiven Gruppen enthaltenden faserigen Fl&chengebilden so- 
wie als Bohrspulungen und Zementschlamme bei der Erddlgewinnung . 

30 Fur die Verwendung als sogenannte "Super Absorbing Polymers" 
(SAP) zum Einsatz von Hygieneartikeln, beispielsweise Windeln, 
Tampons oder Damenbinden, eignen sich insbesondere erfindungs- 
gemaBe Hydrogele auf Basis von Acrylsaure. Diese enthalten 
vorzugsweise 50 bis 99,99, insbesondere bis 98 Gew.-% Struktur- 

35 einheiten, die von der Acrylsaure abgeleitet sind. Besonders 
bevorzugt sind Hydrogele, die Copolymerisate aus Acrylsaure und 
zwei- oder mehrfach unges§ttigten Verbindungen darstellen, welche 
in w&Briger Losung hergestellt wurden. 

40 Auch erf indungsgem&Be Hydrogele auf Basis von Carboxymethyl-Poly- 
sacchariden eignen sich zum Einsatz als SAP in hervorragender 
Weise. 

Da die Verbindungen der allgemeinen Formel I in waflrig alka- 
45 lischen Systemen loslich sind, konnen erf indungsgemaBe wasser- 
quellbare Hydrogele mit gegeniiber Verbindungen des Standes der 
Technik homogenerem Netzwerk erzielt werden. Dadurch weisen die 
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Hydrogele neben hoher Abso.rptionskapazitat auch hohe GelsfcSrke 
auf . , 

Durch Nachvernetzung mit Verbindungen der allgemeinen Formel I 
5 von bereits kovalent vorvernetzten Polymeren, die far den Einsatz 
als SAP vorgesehen sind, kann deren Leistungsf ahigkeit hinsicht- 
lich Absorption unter Druck, sowie insbesondere die mechanische 
Stabilitat der Gelstrukturen nach mechanischer Belastung auf 
Grund der Rekombinationsf ahigkeit der ionischen Vernetzungs- 
10 elemente wesentlich verbessert werden. 

Das verbesserte mechanische Eigenschaf tsprof il der erfindungs- 
gemaBen Hydrogelstrukturen gegenuber herkdmmlichen kovalent ver- 
netzten Produkten laBt sich durch Messung' des Gel-Recovery-Index 
15 zeigen. 

Messung des Gel-Recovery-Index: 

Die Messung des Gel-Recovery-Index erfolgt mit Hilfe eines Creep 
20 Meter, Modell RE-3305 der Firma Yamaden Co., Ltd. Bei diesero 
Gerat handelt es sich urn ein Penetrometer, womit Untersuchungen 
von Struktur- und Konsistenzveranderungen uber die Zeit oder 
durch wechselnde Belastungseinf lusse durchgefuhrt werden konnen. 
Kernstuck des Gerates stent ein in vertikaler Richtung ver- 
25 schiebbarer MeBschlitten mit Kraf taufnehmer und einem Stempel als 
Prufkdrper dar. Der Kraf taufnehmer miBt die Druck- Oder Zug- 
krafte, die bei der Schlittenverschiebung von der Probe auf den 
Prufkorper einwirken. Zur Durchfuhrung verschiedener Messungen 
kann entweder die maximale Eindringtief e des Prufkorpers (bei 
30 Messung der Kraft) oder die maximale Kraf tauf nahme (bei Messung 
der Eindringtief e) vorgegeben werden. Zur Durchfuhrung der 
Messung des Gel-Recovery-Index werden 0,2 g SAP mit einer aus- 
gesiebten Kornfraktion von 400 - 500 p in 7 g 0,9 Gew.-%iger 
Kochsalzldsung gegeben und das Gel 3 h lang bei Raumtemperatur 
35 gehalten, urn eine homogene Quellung zu erreichen. 0,2 g dieses 
Gels werden auf den Probenteller gleichmaBig und ohne mechanische 
Belastung mit einem Spatel verteilt. Der Stempel wird nun soweit 
heruntergefahren, dafl er gerade die Oberflache der gequollenen 
SAP-Teilchen beruhrt. Von dieser Ausgangsstellung wird der 
40 stempel nun in 20 Zyklen mit einer Geschwindigkeit von 0,5 mm/s 
in das Gel hinein- und wieder herausgef ahren. Die Kraf tauf nahme 
nimmt hierbei von Zyklus zu Zyklus ab. da dur<:h diese mechanische 
Belastung ein Teil der Gelstruktur zerstort wird und somit der 
Elastizitatsmodul des Gels. abnimmt. Die Eindringtief e des Stem- 
45 pels wird dabei so gewahlt, dafl die Kraf tauf nahme bei dem 20. 
Zyklus (50 " 3 %) der Kraf tauf nahme beim 1. Zyklus betragt, und 
mufl daher fur jedes Produkt durch Vorversuche individuell er- 
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mittelt werden. Nach den ersten 20 Zykleri wird das Gel 20 Minuten 
lang bei Raumtemperatur auf dem Proben teller belassen. In dieser 
Zeit hat das Gel Gelegenheit, sich zu erholen und die <iurch die 
mechanische Belastung entstandenen Netzwerkdef ekte wieder zu 
5 reparieren. Nach Ablauf dieser Zeit, wird das Testprogramm, wieder - 
hplt (2. Zyklenreihe), wobei die Eindringtiefe des Stempels un- 
verSndert bleibt. Tabellen 1 und 2 zeigen zur Verdeutlichung der 
Testmethode Daten der Kraf taufnahme fur Gele, die keinen Repara- 
tureffekt bzw. einen vollstandigen Reparaturef fekt aufweisen. Der 
10 Gel-Recovery-lndex berechnet sich wie folgt: 

' Gel-Recovery-lndex = 1 - [2 * (A - C) / A] 

Kraf taufnahme beim 1. Zyklus der 1. Zyklenreihe 
Kraf taufnahme beim 1. Zyklus der 2. Zyklenreihe 

Die Kraf taufnahme wird in den folgenden Tabellen in relativen 
Einheiten angegeben. 

20 Tabelle 1: 

Messung des Gel-Recovery-lndex fur eine Probe mit Reparaturef fekt 



(erf indungsgemafies Beispiel) 



30 



40 



Zyklus 


Kraf taufnahme 


Kraf taufnahme 


1 . Zyklenreihe 


2 . Zyklenreihe 


1 


100 


100 


2 


94,5 


94,5 


3 


90 


90 


4 


86 


86 


5 


82 


82 


6 


78,5 


78,5 


7 


76 


76 


8 


73 


73 


j 9 


70,6 


70,6 


10 


68 


68 


11 


65,2 


65,2 


12 


63 


63 


13 


60,6 


60,6 


14 


58,5 


58,5 


15 


56,5 


56,5 


16 


54,8 


54,8 


17 


53,3 


53,3 


18 


52 


52 



45 



A = 
15 C = 
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i Zyklus 


Kraf taufnahme 
1. Zyklenreihe 


Kraf taufnahme 
2. Zyklenreihe 


19 


50,7 


50,7 


20 


50 


50 



5 



Gel-Recovery-Index=l- [2- (100-100) /100] =1 
Tabelle 2: 

Messung des Gel -Recovery- Index fur eine Probe ohne Reparatur- 
1° effekt (Stand der Technik) 



15 



20 



30 





Kraf taufnahme 


Kraf taufnahme 


1. zyklenreihe 


2 . Zyklenreihe 


1 


100 


49 


2 


94,5 


48,03 * ' 


3 


90 


47,09 


r 4 


86 


46, 18 


5 


82 


45,3 


6 


78,5 


44, 45 


\ 7 


76 


43,63 


8 


73 


42,84 


f 9 


70,6 


42,08 


10 


68 


41,35 j 


11 


65,2 


40,65 


12 


63 


39,98 


13 


60,6 


39,34 


14 


58,5 


38,73 


15 


56,5 


38,15 


16 


54,8 


37,6 


17 


53,3 


37,08 


^ 18 


52 


36,59 


19 


50,7 


36,13 


20 


50 


35,7 



Gel-Recovery-Index=l- [2- (100-49) /10O]=-0,O2 



Gele mit vollstandigem Reparaturef f ekt zeigen einen Gel-Recovery- 
40 index von 1,0, Gele ohne Reparaturef f ekt zeigen einen Gel-Re- 
covery- Index von < 0 . 



Beispiel 



45 in einem durch geschaumtes Kunststoff material gut isolierten 
PolyethylengefaB rait einem Fassungsverm&gen von 10 1 werden 
3*77,4 g entsalztes Wasser vorgelegt, und langsam 1300 g Acryl 
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saure zudosiert. Nun erfolgt' Zugabe von 10 g Pentaerythritol - 
triallylether als kovalenter Vefnetzer. Bei einer Tempera tyr von 
4°C werden die Initiatoren, ein Redoxsystem, bestehend' aus 2,2 g 
2, 2' -Azobisamidinopropan-dihydrochlorid,' gelost in 20 g entsalz - 
5 tern Wasser, 4 g Kaliumperoxodisulf at , gelost in 150 g entsalz tern 
Wasser sowie 0 , 4 *«g Ascorbinsaure, gelost in 20 g entsalztem 
Wasser nacheinander zugegeben und verriihrt. Die Reaktionslosung 
wird daraufhin ohne Ruhren stehengelassen, wobei durch ein- 
setzende Polymerisation, iri dessen Verlauf die Temperatur bis auf 

10 ca. 89°C ansteigt, ein festes Gel entsteht. Dieses wird an- 
schlieBend mechanisch zerkleinert und gleichzeitig mit einer 
waBrigen Losung 30 %iger NaOH, welche 10 Gew.-% Na-aluminat 
{Riedel-de Haen) enthalt, auf einen pH-Wert von 5,8 eingestellt 
und bei 120°C getrocknet und gemahlen. Das vorliegend beschriebene 

15 produkt hat einen GR-Index von 0,5. 

Vergleichsbei spiel 

Es wird analog zu Beispiel 1 verfahren, nur wird zur Einstellung , 
20 des sauren Gels auf einen pH-Wert von 5,8 ausschliefilich eine 
30%ige waBrige Losung von NaOH eingesetzt. 

Beispiel 2 

25 es wird analog Beispiel 1 verfahren, nur wird jetzt zur 

Einstellung des sauren Geles auf einen pH-Wert von 6,1 30 %ige 
waBrige KOH eingesetzt, welche 15 Gew.-% Na-aluminat gelost ent- 
halt. Das hier resultierende Produkt besitzt einen GR-Index von 
0,7, ist hervorragend fur den Einsatz in Babywindeln geeignet und 

30 zeichnet sich durch gute Flussigkeitsretention aus. 

Beispiel 3 

Unter adiabatischen Bedingungen werden in einem 1,5 1 zylin- 
35 drischen Wei thalsreaktionskolben 1287 g auf 15°C abgekuhltes ent- 
salztem Wasser vorgelegt und 225 g Acrylsaure sowie 128 g 
Tetraallyloxyethan darin gelost. Es wird Stickstoff in die 
Monomerlosung eingeleitet (ca. 2 1/Min. fur ca. 20 Min.), urn den 
Sauerstof f gehalt zu erniedrigen. Bei einem Gehalt von 1, 5 ppm 0 2 
40 werden 7,7 g einer 10 %igen w&flrigen Losung von 2,2'-Azo- 
bis (2-amidinopropan) -dihydrochlorid zugegeben, nach weiterem 
N2~Einleiten und einem 02-Gehalt von 1,3 ppm werden 2,6 g einer 
1 %igen H 2 0 2 -L6sung zugegeben und schlieBlich bei einem C^-Gehalt 
von 1,0 ppm werden 6,4 g einer 0,1 %igen Ascorbinsaurelosung zu- 
45 gegeben. Durch einsetzende Polymerisation, in deren Verlauf die 
Temperatur bis auf ca. 65°C ansteigt, entsteht ein festes -Gel, das 
anschliefiend mechanisch zerkleinert wird. 400 g des zerkleinerten 
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Man erhalt ein Produkt, im .wesentlichen gekennzeichnet durch 
folgende physikalische Da ten, alle gemessen in NaCl 0,9 %: 
Extrahierbare Anteile (16 h-Wert) 7,7 %, Absorption unter Druck 
(20 g/cm 2 ) =23,8 g/g, GR- Index - 0,3. 1 

5 

Tabelle 3 



15 





Extrahierbare 

Anteile 
16 h-Wert (%) 


Absorption unter 
Druck (20 g/cm 2 ) 
(g/g) 


Gel-Recovery 
Index 


Vergleichs- 
beispiel 


10,2 


9,4 


0 


Beispiel 1 


7,5 


r 25,2 


0,5 


Beispiel 2 


7,1 


32,9 


r 0,7 


Beispiel 3 


7,7 


23,8 


0;3 



Alle Werte sind gemessen in NaCl 0,9 %ig 
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Patentanspruche 

1. lonisch vernetzte Hydrogele, erhaltllich durch Zugabe von 
5 Alumina ten der Formel (I) • 

M n [H 2 n + 2Aln0 3 n + l] ' 

worin 

10 

M Kalium oder Natrium und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeuten, 

i 

15 zu einem unvernetzten oder kovalent vernetzten Hydrogel, wo- 

bei der pH-Wert nach Zugabe von I einen Wert zwischen 3,0 und 
9, 5 betragt. 

2. lonisch vernetzte Hydrogele nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dafi das eingesetzte Hydrogel Carboxylgruppen und/ 

oder Alkali- oder Ammoniumcarboxylatgruppen tragt. 

3. lonisch vernetzte Hydrogele nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie zu 50 bis 99,99 Gew.-% aus Struktur- 

25 einheiten aufgebaut sind, die von der Acrylsaure abgeleitet 

sind. 

4. lonisch vernetzte Hydrogele nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das eingesetzte Hydrogel durch 

30 eine radikalische Copolymer isation hergestellt wurden. 

5. lonisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi sie durch Zugabe 
von Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden, worin n 

35 eine ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet. 

6. lonisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi der pH-Wert bei 
der Zugabe von Verbindungen der Formel (I) auf 4,0 bis 7,5 

40 eingestellt wird. 

7. lonisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die Menge an 
Aluminaten 0,05 bis 80 mol-% Al bezog^n auf zu neutralisie- 

45 rende Saureeinheiten im Hydrogel betragt. 
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8. ionisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , daB ein kovalent 
vernetztes Hydrogel eingesetzt wird. 

5 9. Ionisch vernetzte Hydrogele nach einem oder mehreren der /An - 
,■ spruche 1 bis- 8 . dadurch gekennzeichnet, dafi das' eingesetzte 
" "jHydrogel durch Copolymerisation von Acrylsaure mit zwei- Oder 
'mehrfach ungesattigten Verbindungen in waBriger L6sung herge- 
stellt wurden. 

10 verfahren zur Herstellung von ionisch vernetzten Hydrogelen 
gemSB den Anspruchen 1 bis 9, indem man ein unvernetztes oder 
kovalent vernetztes Hydrogel mit Aluminaten I derart umsetzt, 
daB sich ein pH-Wert von 3,0 bis 9,5 einstellt. 
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1998 
1995 
1996 
1995 
1999 
1999 
1995 
1999 
•1995 
•1996 
-1995 
•1999 
-1997 
-1995 



175216 T 


15-01-1999 


695732 B 


20-08-1998 


7997994 A 


22-05-1995 


9406467 A 


23-01-1996 


2152362 A 


04-05-1995 


69415651 0 


11-02-1999 


69415651 T 


20-05-1999 


0675909 A 


11-10-1995 


2125493 T 


01-03-1999 


953086 A 


21-06-1995 


9511932 A 


04*05-1995 


8509522 T 


08-10-1996 


952566 A 


26-06-1995 


675909 T 


' 30-04-1999 


9408464 A 


27-10-1995 


582832 B 




5425686 A 


11-09-1986 


1286047 A 


09-07-1991 


0195550 A 


24-09-1986 


61222600 A 


03-10-1986 


4880858 A 


14-11-1989 



FormWan pCT/iSA/210 (Anhang Palentlam<»)(Juli tS92> 



